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摘要 :为 了 提升 可 印刷 介 观 钙 铁 矿 太阳 能 电池 (MPSCs) 的 器 件 性 能 及 长 期 稳定 性 ,提出 了 一 种 阴阳 离子 协同 策略 ,即将 
离子 液体 添加 剂 1- 乙 基 -3- 甲 基 咪 唑 醋酸 盐 (EMIMAC) 引 入 钙 詹 矿 活性 层 中 并 用 于 制备 高 效 稳定 的 MPSCs。 实 验 结果 表 
ph. PRES T CEMIM™  ) 通 过 配 位 效应 实现 了 离子 态 缺陷 钝 化 (如 Pb ”和 Pb ) ,促进 了 钙 钛 矿 结 晶 。 另 一 方面 ,醋酸 根 离 
FAC )5 TiO, 的 配 位 同时 钝 化 了 TiO, 表面 上 的 氧 空位 缺陷 , 从 而 改善 了 TiO,/ 钙 詹 矿 界面 的 界面 接触 。 因 此 ， 
SEMIMAC 中 EMIM' 离子 和 AC 离子 的 协同 效应 实现 了 更 好 的 钙 钛 矿 结晶 度 更 有 效 的 电荷 传输 和 更 低 的 非 辐射 复合 。 
-最 终 ,MPSCs 的 能 量 转换 效率 (PCE) 从 13. 83% 提 高 到 15. 48%, 且 滞后 可 忽略 不 计 。 此 外 ,未 封装 的 MPSCs 暴露 于 空气 
GBCRH=50+5%)60 d 后 仍 保持 初始 PCE 的 90% ,表现 出 优异 的 长 期 稳定 性 。 实 验 结果 表明 ,离子 液体 添加 剂 EMIMAC 
以 有 效 提升 器 件 的 PCE 和 稳定 性 ,为 进一步 改善 器 件 性 能 提供 了 一 种 有 效 策略 。 
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Abstract: To enhance the device-performance and long-term stability of printable mesoscopic perovskite solar cells (MP- 
SCs), an anion-cation synergistic strategy is proposed to introduce the ionic liquid additive 1-ethyl-3-methylimidazolium ace- 
tate (EMIMAC) into the perovskite active layer and use it for the preparation of efficient and stable MPSCs. The experi- 
mental results indicate that the imidazole (EMIM* ) cation enables ionic defect passivation (e. g. , Pb’! and PbI;) through 
the coordination effect, which is believed to be beneficial for perovskite crystallization. On the other hand, the acetate 
CAC ) anion tends to coordinate with TiO, to passivate the oxygen vacancy defects on the TiO; surface for improved inter- 
facial contact at the TiO, /perovskite interface. As a result, the synergistic effects of the EMIM* cation and AC anion in 
the EMIMAC achieves better perovskite crystallinity, more efficient charge transport, and lower nonradiative recombina- 
tion. The power conversion efficiency (PCE) of the MPSCs increased from 13. 83% to 15. 48%, accompanied by a negligible 
hysteresis. Furthermore, the unencapsulated MPSCs exhibited excellent long-term stability by maintaining 90% of the initial 
PCE after exposure in air (RH=50+5%) for 60 days. The experimental results indicate that the ionic liquid additive 
EMIMAC can effectively enhance the PCE and stability of the device, providing an effective strategy for further improving 


the device-performance. 
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得 益 于 钙 钛 矿 优异 的 光伏 性 能 ,有 机 -无 机 杂 化 
金属 卤化 物 钙 詹 矿 太阳 能 电池 (PSCs) 得 到 了 广泛 的 
研究 并 取得 了 长 足 的 发 展 " ,其 能 量 转 换 效 率 
(PCE) 在 短 短 几 年 内 从 3.8% 提 高 到 25.7%5%, IS 
管 PSCs 在 过 去 几 年 中 已 经 取得 了 较为 出 众 的 成 果 ， 
但 大 部 分 的 高 性 能 器 件 都 出 自 平 面 PSCs。 在 平面 
PSCs 中 ,不 可 避免 地 要 使 用 一 些 贵金属 电极 中 (如 
Au, Ag) 和 稀有 空 穴 传 输 材 料 5 (如 Spiro- 
OMeTAD) ,这 极 大 地 增加 了 PSCs 的 制造 成 本 。 同 
ER}, BE A E ERI T EO CHAR Be ER) LAS 
利于 大 规模 生产 。 因 此 ,简化 制备 工艺 并 降低 材料 成 
ASK BI PSCs 商业 化 应 用 。 
2013 年 ,Ku 等 中 开发 了 一 种 无 空 穴 传输 层 的 
碳 基 可 印刷 介 观 钙 钛 矿 太阳 能 电池 (MPSCs) ,其 结 
梅 为 FTO/ 致 密 TiO, (c-TiO, )/ 介 孔 TiO, (mp- 
TiO, )/ FFL ZrO, (mp-ZrO,)/ 介 和 孔 碳 (mp-Carbon)。 
MESCs 因 其 简单 的 丝 网 印刷 技术 和 较 低 的 制造 成 本 
而 三 受 青睐 ,此 外 它 采 用 了 碳 取代 金属 对 电极 ,并 省 
蜂 沁 昂贵 的 空 穴 传输 材 料 。 与 平面 PSCs 相 比 , MP- 
Ses 中 不 存在 真正 意义 上 的 钙 詹 矿 薄 膜 , 而 是 无 数 纳 
ARR 寸 的 晶体 分 散在 mp-TiO, /mp-ZrO, /mp-Car- 
bore) JAIL SA, AERA A SOR A 45 
ohm ih AS 9 25 AEN ET EY AP K SAR EE 
SHED ,由 于 在 这 种 结构 中 省 略 了 空 穴 传输 层 , 因 此 ， 
介 观 TIO; 层 作为 电子 传输 层 将 对 电荷 提取 和 传输 
EZREK. AT WARN, E TO 表 
面 存 在 大 量 的 氧 空位 缺陷 ,这 些 缺陷 会 作为 电荷 复 
合 中 心 ,导致 电荷 提取 更 加 困难 WH。 因此 , 另 一 
个 关键 问题 在 于 有 效 地 调节 TiO,/ 钙 钛 矿 界面 上 的 
界面 接触 ,减少 不 利 的 非 辐射 复合 ,从 而 提高 器 件 
性 能 。 

对 于 MPSCs 来 说 ,迫切 需要 开发 一 种 简单 的 策 
略 来 同时 促进 钙 钛 矿 结晶 和 改善 TiO,/ 钙 钛 矿 界面 
上 的 界面 接触 。 离 子 添加 剂 的 应 用 已 被 证 明 是 一 种 
简单 且 高 效 的 处 理 手段 ,该 策略 可 通过 阴离子 和 阳 离 
子 同时 或 部 分 地 实现 其 特定 的 功能 "0 。 特 别 是 离 
子 液体 (ILs) ,由 于 具有 高 的 载 流 子 迁 移 率 和 良好 的 
电化 学 稳定 性 而 被 认为 是 促进 PSCs 电荷 传输 和 提 
取 的 高 效 添加 剂 "5 。 离 子 液体 添加 剂 可 以 钝 化 某 些 
缺陷 ,并 通过 合理 设计 阴阳 离子 来 调节 界面 ,从 而 减 
少 非 辐射 复合 和 离子 迁移 。Bai 4 GE BY T 
BMIM 和 BF， 的 联合 作用 减缓 了 钙 钛 矿 活性 层 中 
的 离子 迁移 ,实现 了 设备 的 长 期 稳定 运行 。Du 等 ” 


用 离子 液体 添加 剂 EMIMHSO, 有 效 钝 化 了 CsPbI, 
中 的 缺陷 ,改善 了 界面 能 级 匹配 。Wnu 等 (站 采用 离子 
液体 添加 剂 乙酸 甲 镜 (MAAc) 制备 了 高 质量 的 钙 钦 
矿 薄 膜 。 然 而 ,目前 的 研究 仍 主要 集中 在 平面 PSCs 
上 ,关于 MPSCs 的 报道 还 很 少 225。 这 自然 产生 了 
个 问题 , 即 离子 液体 用 于 调节 钙 钛 矿 结 晶 和 界面 接 
触 的 可 能 性 。 因 此 ,合理 设计 ILs 分 别 用 于 钝 化 钙 钛 
矿 和 mp-TiO; 缺陷 对 于 提高 MPSCs 器 件 效 率 和 稳 
定性 具有 重要 意义 。 
鉴于 此 ,提出 了 一 种 阴阳 离子 协同 策略 ,将 离子 
液体 添加 剂 1- 乙 基 -3- 甲 基 咪 唑 醋酸 盐 (EMIMAC) 引 
入 钙 钛 矿 活性 层 中 并 制备 高 效 稳定 的 MPSCs。 
EMIM 阳离子 和 AC 阴离子 分 别 作用 于 钙 钛 矿 和 
TiO, 表面 ,导致 了 离子 型 缺陷 钝 化 和 界面 接触 改善 。 
这 种 协同 效应 实现 了 更 高 的 钙 钛 矿 结晶 度 , 更 有 效 的 
电荷 传输 ,以 及 更 低 的 非 辐 射 复合 。 


1 实验 
1.1 材料 


WH H MAD 和 碘 化 铅 (PbL ) 购 自 西安 宝 莱特 
光电 科技 有 限 公 司 ,EMIMAC HH Aladdin,y- 丁 内 
酯 (GBL) 和 双 ( 乙 酰 丙酮 基 ) 二 异 丙 基 钛 酸 酯 (75%% 的 
异 丙 醇 溶液 ) 购 自 Sigma-Aldrich,5 Skt Ae At Hh 
盐 (5-AVAD) 购 自 TCI, 无 水 乙醇 和 异 丙 醇 购 自 西 陇 
科学 股份 有 限 公 司 ,FTO 导电 玻璃 .TiO, KER ZrO, 
浆 料 和 碳 浆 料 购 自 湖北 万 度 光 能 有 限 责任 公司 。 所 
有 材料 和 试剂 无 需 提纯 即 可 直接 使 用 。 


1.2 器件 制备 


通过 激光 蚀刻 对 FTO 导电 玻璃 进行 剥离 ,形成 
独立 的 电极 图 案 , 然 后 用 洗涤 溶液 .去 离子 水 和 无 水 
乙醇 对 FTO 进行 超声 清洗 ,随后 将 其 放置 在 烘箱 中 
干燥 备用 。 取 洗 净 的 FTO 导电 玻璃 置 于 450 “CHA 
台 上 ,将 TiO, 致密 层 前 驱 体 溶液 均匀 喷涂 在 FTO 
导电 玻璃 上 ,利用 高 温 热 解 制 得 致密 TIO, 层 Cc 
TiO,)。 通 过 丝 网 印刷 在 cTiO, 层 上 依次 印刷 上 
mp-TiO, 层 、mp-ZrO; 层 以 及 mp-Carbon 层 ,然后 在 
400 °C FRK 40 min 以 形成 3 层 介 孔 结 构 。 当 冷却 
到 室温 时 ,将 钙 钛 矿 前 驱 体 洲 液 滴 在 碳 膜 上 ,使 其 自 
由 扩散 , 待 溶液 扩散 均匀 后 ,将 器 件 于 50 °C FiBL 
4h, 从 而 完成 器 件 制 备 。 
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1.3 测试 与 表征 


钙 钛 矿 薄 膜 的 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 (FTIR) 通 过 
红外 光谱 仪 测 得 ,其 型 号 为 Nicolet 6700; 钙 钛 矿 薄 
IRAI X 射线 光电 子 能 谱 图 (XPS) 和 紫外 光电 子 能 谱 
图 CUPS) 均 通过 X 射线 光电 子 能 谱 仪 测 得 ,其 型 号 
为 Escalab 250xi; 钙 钛 矿 薄膜 的 紫外 -可 见 吸收 光谱 
(UV-vis) 通 过 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 测 得 ,其 型 号 为 
Lambda 365;X 射线 衍射 图 谱 (XRD) 通 过 X 射线 衍 
射 仪 测 得 ,其 型 号 为 D8 Advance, 其 中 X 射线 源 为 
CuKa, 测 试 条 件 为 40 kV 和 44 mA; 钙 钛 矿 薄 膜 表 
面 和 器 件 截面 处 的 微观 形 貌 通过 扫描 电子 显微镜 测 
得 ,其 型 号 为 Quanta 450 FEG; 稳 态 光 致 发 光 (PL) 
港湾 和 时 间 分 辨 光 致 发 光 (TRPL) 光 谱 通 过 型 号 为 
ga Te FS 5 的 荧光 光谱 仪 测 得 。 

OOZES J-V 特性 曲线 和 稳定 效率 通过 Keithley 
2400 数字 源 表 和 太阳 模拟 器 测量 ,其 型 号 为 XES- 
40S3 ,测试 条 件 为 AM 1.5 G, 测 量 面积 为 0. 1 cm’; 
器 传 的 单 色 入 射 光 子 - 电 流转 换 效 率 (IPCE) 通 过 光 
ee oT Enlitech，QE-R; 器 件 的 


学 阻抗 谱 (EIS) 利 用 电化 学 工作 站 测 得 ,其 型 号 
DHI760E， 上 海 捕 华 仪器 有 限 公司 ,测试 条 件 为 


1 171.13 cm! 


It C-N bond 


相对 强度 


1 162.14 cmt 
MAPbI,+EMIMAC 
EMIMAC 


Control |! 
l EMIMAC 


1000 134 136 138 


态 , 测 试 频率 范围 为 0.1~1X10" Hz. 


2 结果 和 讨论 


2.1 作用 机 理 及 薄膜 质量 分 析 


FTIR 用 于 分 析 EMIMAC 与 钙 铁 矿 的 相互 作 
用 。 如 图 1 (a) Bran, 退火 薄膜 的 FTIR 显示 ,在 
EMIMAC 中 C—N 键 的 拉 伸 振动 峰 位 于 1 171. 13 
cm ,而 在 MAPbI; +EMIMAC 薄膜 中 该 峰 位 置 移 
动 至 1 162. 14 em  。 这 可 以 解释 为 EMIMAC Pik 
唑 环 上 的 C 一 N 键 与 MAPbL 薄膜 中 未 配 位 Pht 之 
间 的 配 位 作用 ,这 有 效 地 钝 化 了 离子 缺陷 2 。 为 了 
进一步 证 明 MAPbI, 与 EMIMAC 之 间 的 相互 作用 ， 
分 析 了 有 无 EMIMAC 的 MAPbI, 薄膜 的 X 射线 光 
电子 光谱 (XPS)。 如 图 1(b) 所 示 ,与 MAPHI, 相 比 ， 
加 入 EMIMAC 的 MAPPbI 中 Pb 4f 的 结合 能 向 更 高 
的 能 量 移动 了 0. 15 eV, 这 证 实 了 低 配 位 的 Pb” 与 
KMS EEA IE OTA N 原子 之 间 的 配 位 作用 。 
此 外 ,图 1(c) 中 I3d 光谱 的 结合 能 也 同样 向 更 高 的 
能 量 转移 ,这 表明 Phi, ”缺陷 的 钝 化 以 及 Pb 和 I 的 
配 位 增强 。 


相对 强度 


140 142 144 616 620 624 628 632 


1500 1400 1300 1200 1100 
波 数 /cm 结合 能 /eV 结合 能 /eV 
(a) MAPbI; 的 FTIR 光 谱 (b) Pb 4f 轨 道 的 XPS 光 谱 (c)I3d 轨 道 的 XPS 光 谱 
2.0% EMIMAC 9 0.168 
0.167 
5% EMIMAC 1.5% EMIMAC 
20% EMIMACI 3 aay 0.166 2 
$ 2.0% EMIMAC i ca See SA = 
5 me 2 0.165 T 
= 四 05%EMIMAC 村 a 
em 7/0 WH 0.164 = 
Control ye 70.163 
0.162 
400 500 600 700 800 10 20 30 40 50 0 05 10 15 20 
波长 mm 26/°) x% EMIMAC 
(d) MAPbD 的 UV-vis 光 谱 (e) MAPbl; 的 XRD 图 谱 (f) XRD 中 (110) 晶 面 的 [WHM 


图 1 EMIMAC 与 钙 钛 矿 的 相互 作用 及 钙 钛 矿 薄膜 质量 分 析 
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通过 UV-Vis 对 钙 铁 矿 薄 膜 的 光学 特性 进行 分 
析 , 结 果 如 图 1(d) 所 示 。 与 标准 样品 相 比 ,添加 
EMIMAC 的 MAPbI; 薄膜 的 光 吸 收 强度 明显 增强 ， 
这 意味 着 EMIMAC 的 添加 增强 了 钙 詹 矿 的 结 品 度 ， 
从 而 导致 光子 收集 能 力 增强 52 。 在 添加 摩尔 百分数 
为 1.5%% 时 ,强度 达到 最 高 。 此 外 ,XRD 被 用 于 分 析 
EMIMAC 对 钙 钛 矿 薄膜 的 结晶 动力 学 的 影响 。 如 图 
1(e) 所 示 , MAPDI, 薄膜 的 主要 特征 衍射 峰 位 于 
13. 73°, 28. 04° 和 31. 45°, 4) Hl) XT M T 45 Ek AY 
(110), (220) #1310) A. AAT SE AR OL 
外 的 衍射 峰 , 即 EMIMAC 不 影响 钙 钛 矿 自 身 唱 体 结 
构 。XRD 图 谱 上 可 以 明显 观察 到 添加 剂 EMIMAC 
增强 了 特征 衍射 峰 的 衍射 强度 ,提高 了 钙 钛 矿 的 结晶 
EFH 1.5% 89 EMIMAC 样品 表现 出 更 强 的 衍射 
强 谍 .此 外 ,如 图 1(D 所 示 , C110) 曲面 的 半 峰 宽 
(BWHM) 也 进一步 证 实 了 钙 钛 矿 结晶 度 的 提高 。 随 
站 上 MIMAC 添加 浓度 的 增加 , (110) 晶 面 的 衍 册 强 
让 先 增 强 后 减 小 ,而 FWHM 则 呈现 相反 的 趋势 。 值 
得 注意 的 是 ,在 1.5% 的 EMIMAC 样品 中 发 现 了 最 
强 的 峰 强 度 和 最 窄 的 FEWHM。 较 窗 的 FWHM 意味 

PJM EMIMAC 的 钙 詹 矿 薄 膜 具有 最 佳 的 结晶 特 
PEDR, 

CNnmpTio, 支架 是 钙 詹 矿 纳米 晶体 主要 的 承载 
层 3 钢 责 电子 转移 ,其 表面 的 化 学 状态 极 大 地 影响 电 
伪 提 取 和 传输 。 研 究 表 明 , 一 COO” 基 团 可 以 与 
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ch 


相对 强度 


528 530 532 534 536 
结合 能 /eV 


(a) 原始 TiO, 薄 膜 的 XPS 的 O 1s 光 谱 


相对 强度 


456 458 460 462 464 466 468 
结合 能 /eV 


(c) 处 理 前 后 TiO, 薄 膜 的 XPS 的 Ti 2p 光 谱 


TiO, 配合 , 钝 化 其 表面 的 氧 空位 缺陷 下。 因此 ， 
EMIMAC 倾向 于 阴离子 部 分 锚 定 在 TiO, 表面 。 
首先 ,采用 XPS 分 析 了 mp-TiO, 表面 的 化 学 状态 。 
(图 2a-c), O1 s 光谱 通过 高 斯 - 洛 伦 兹 曲线 拟 合 后 
显示 出 2 个 主峰 ,分 别 来 自 Ti-O MAE. 
原始 mp-TiO, 薄膜 相 比 , EMIMAC 处 理 后 的 mp- 
TiO, 薄膜 的 氧 空 位 从 56.15% (图 2b) 减少 到 
54. 23% (图 2a) ,这 表明 EMIMAC 可 以 钝 化 氧 空位 
缺陷 以 提高 mp-TiO, 薄膜 的 质量 。 此 外 ,图 2(c) 表 
明 , 随 着 EMIMAC 的 加 入 ,Ti 2p 的 峰 强度 减弱 , 这 
证 实 了 EMIMAC HEE TiO, 表面 导致 了 Ti 元 素 
信和 号 被 部 分 屏蔽 。 同 时 , EMIMAC 和 mp-TiO, 
薄膜 之 间 的 相互 作用 被 Ti 2p 峰 的 移动 所 证 实 。 为 
了 深入 分 析 这 种 相互 作用 的 机 制 , 通 过 FTIR 对 退火 
yet (TiO. ,EMIMAC 和 TiO, + EMIMAC) 进行 了 
化 学 官能 团 分 析 。 如 图 2(d) 所 示 , 在 EMIMAC 中 观 
察 到 一 COO ”的 共振 峰 ,透射 带 区 域 在 1 300 一 1 600 
cm“。 其 中 一 个 拉 伸 振动 峰 属 于 一 COO” 基 团 的 不 
对 称 振动 , 它 位 于 1 550~1 615 cm '; 男 一 个 属于 对 
称 振动 ,位 于 1 300~1 400 cm 1。 加 入 EMIMAC 的 
退火 薄膜 的 共振 峰 移 到 较 低 的 波 数 , 表 明 上 述 相互 作 
用 来 自 一 COO- 基 团 和 TiO, 之 间 的 结合 ,导致 了 
mp-TiO, 薄膜 的 缺陷 钝 化 。 较 少 的 薄膜 缺陷 改善 了 
TiO,/ 钙 钛 矿 界面 的 界面 接触 ,从 而 促进 了 电荷 
转移 。 


相对 强度 


528 530 532 534 536 


结合 能 /eV 


(b) 处 理 后 TiO0, 注 膜 的 XPS 的 O 1s 光 谱 


TiO,+EMIMAC 
EMIMAC 
TiO, 


LI 
1700 1 600 1 500 1400 1300 
波 数 /cmrl 
(d) TiO; 薄 膜 的 FTIR 光 谱 


图 2 EMIMAC 5 TiO, 薄膜 的 相互 作用 分 析 
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2.2 器 件 结构 及 分 子 结构 


图 3(a) 为 MPSCs 的 结构 示意 图 , 其 中 mp- 
TiO;、mp-ZrO。 和 mp-Carbon 依次 被 印刷 在 FTO 
玻璃 基底 上 。 正 如 图 3(b) 的 SEM 图 像 所 示 , 钙 钛 矿 
前 驱 体 溶液 通过 一 步 滴 注 填充 到 整个 支架 中 ,再 进行 
退火 和 结晶 。 该 器 件 的 能 级 图 如 图 3(Cc) 所 示 , 由 于 
合适 的 能 级 排列 , 介 孔 支架 中 的 电子 和 空 穴 可 以 有 效 
地 被 提取 和 转移 ,最 终 分 别 注 和 各 电极 5 。 为 了 增 
强 光 子 收集 和 有 效 的 电荷 传输 ,提高 介 孔 支架 中 钙 铁 
矿 的 晶体 质量 和 晶体 负载 量 至 关 重 要 -5 。 


p 
NE MPSCs 的 器 件 结构 


St i 
electrons 
N mn AS 一 
lls -4.4 \_/ 
> -一 Carbon — 
SZ FTO mEn 
5 TiO, ZrO, | holes 
= — 
Ka — 
© 


(c) MPSCs 的 能 级 结构 


EMIMAC 的 分 子 结构 和 球 棍 模 型 如 图 3(d) 所 示 , 它 
拥有 一 个 咪唑 CEMIM- ) 阳离子 和 一 个 醋酸 (AC ) 
阴离子 。 图 3(e) 为 EMIMAC 离子 液体 中 EMIM* 
和 AC 产生 协同 效应 的 潜在 机 制 示意 图 。EMIM” 
可 以 通过 配 位 效应 钝 化 离子 缺陷 (如 Pb 和 
Ph ) ,这 被 认为 有 利于 钙 钛 矿 的 结晶 。 另 一 方面 ， 


AC 阴离子 倾向 于 与 TiO, 作用 ,以 钝 化 TiO 表面 
的 氧 空位 缺陷 ,改善 TiO,/ 钙 铁 矿 界面 的 界面 接触 。 
因此 ,可 以 认为 MPSCs 的 性 能 提升 得 益 于 离子 液体 
添加 剂 EMIMAC 的 阴阳 离子 协同 作用 。 


(d) EMIMAC 的 分 子 模型 


(e) 阴阳 离子 协同 作用 的 机 理 模 型 


3 MPSCs 的 器 件 结构 .能 级 结构 .EMIMAC 分 子 结构 及 作用 机 理 模型 


2.3 钙 钛 矿 载 流 子 动力 学 分 析 


TRPL 和 PL 用 于 分 析 EMIMAC 对 电子 转移 和 
非 辐 射 复合 的 影响 5 。 测 试 样品 分 别 在 mp-TiO, / 
FTO 和 mp-ZrO,/ 玻 璃 衬 底 上 制备 。TRPL 的 衰减 
曲线 根据 双 指 数 函 数 进行 拟 合 rc  。TRPL 拟 合 的 特 
定 参数 和 计算 的 平均 寿命 如 表 1 所 示 。 

在 mp-TiO;/FTO 上 ,标准 样品 的 平均 载 流 子 寿 
命 为 30. 37 ns, 加 入 EMIMAC 后 ,该 值 下 降 到 18. 04 
ns( 图 4a) 。 对 于 样品 mp-TiO;,/ 钙 詹 矿 ,PL 衰减 对 
MFAS ED A] TiO, 的 电荷 转移 过 程 中 。 因 此 , 较 
短 的 载 流 子 寿命 意味 着 更 快 的 电荷 提取 率 和 良好 的 
界面 接触 。 这 也 被 PL 光谱 上 较 高 的 荧光 湾 灭 所 证 


表 1 不 同 基底 上 添加 和 不 添加 EMIMAC 的 MAPHI, 


薄膜 的 TRPL 拟 合 参数 

基底 样品 t,/ns A; t,/ns A» Tave/ ns 
Control 3.11 0. 70 16. 08 0. 30 12. 05 

ZrO, 
EMIMAC 3 0.68 21.16 0.32 16. 41 
: Control 0. 98 0.58 31. 63 0. 42 30. 3 

TiO, 
EMIMAC 1. 80 0. 67 20.88 0.33 18. 04 

实 (图 4c). 


在 mp-ZrO,/ 玻 璃 衬 底 上 ,添加 EMIMAC fy #5 6k 
矿 注 膜 的 平均 载 流 子 寿命 为 16. 41 ns. 而 标准 样品 仅 
为 12.05 ns( 图 4b)。 这 表明 EMIMAC fifth T ESERE 
薄膜 的 复合 中 心 ,抑制 了 非 辐射 复合 ,从 而 促进 了 载 流 
子 的 传输 。 这 一 结论 也 被 mp-ZrO, 的 稳 态 PL 所 证 实 
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a @ Control: 30.36 ns 
Ge @ EMIMAC: 18.01 ns 


归 一 化 的 PL 强度 


0 20 40 60 80 100 120 140 160 
时 间 /ns 


(a) mp-TiOyFTO 上 和 钙 钛 矿 的 TRPL 光 谱 


l 
Control 
EMIMAC 


(c) mp-TiOyFTO 上 钙 钛 矿 的 PL 光 谱 


aX 
T # 
+ 
3 | 
co 
coe 
= 700 750 800 850 
= 波长 /nm 
T™ 
N 
N 


©O 

(Mid). A EMIMAC 的 钙 詹 矿 薄 膜 的 PL 强度 高 
于 标准 样品 ,表明 非 辐射 复合 的 减少 和 陷阱 密度 的 隆 
REENT, WEB PL 峰 的 位 置 从 769.1 nm 蓝 移 到 
7669 nm, 这 也 是 由 于 非 辐射 复合 减少 所 引起 2] 。 


ode 器 件 光电 性 能 分 析 


O spe EMIMAC 的 阴阳 离子 协同 效应 对 光 
伏 性 能 的 影响 ,全 面 评 佑 了 MPSCs 的 器 件 性 能 。 影 
响 器 件 性 能 的 4 个 基本 的 光伏 参数 " 趾 包 括 开路 电 故 
(Voc) 、 短 路 电流 (J gc) 、 填 充 因 子 (FF) 和 能 量 转换 效 
率 (PCE)。 图 5(a) 为 标准 器 件 (PCE 二 13. 83%) 和 实 
Tras 4 (PCE=15. 48%) 的 典型 电流 密度 -电压 (J -V) 
曲线 。 表 2 为 含有 不 同 浓度 EMIMAC 的 MPSCs 的 
详细 参数 。 对 于 标准 器 件 ,平均 PCE 为 13. 89 士 
0.35% ,Jsx 王 23. 2940. 09 mArcm *, Voc =0. 92 
0.01 V,FF=64.77£1.83%., HZ FARM 
了 EMIMAC 的 MPSCs 都 表现 出 卓越 的 器 件 性 能 。 
浓度 为 1.5% EMIMAC 的 MPSC 的 平均 PCE 达到 
15. 15 士 0. 19%。 该 结果 归 因 于 更 好 的 钉 钛 矿 结晶 、 
更 低 的 薄膜 缺陷 以 及 阴阳 离子 的 协同 作用 导致 的 较 
少 电荷 复合 。 

图 5(b) 比 较 了 有 无 EMIMAC 的 MPSCs 的 
IPCE。 在 400~750 nm 区 域内 IPCE 的 显著 增强 有 


@ Control: 12.01 ns 
@ EMIMAC: 16.46 ns 


归 一 化 的 PL 强 度 


0 20 40 60 80 100 120 140 160 
时 间 /ns 
(b) mp-ZrO>/ 玻 璃 衬 底 上 钙 钛 矿 的 TRPL 光 谱 


相对 强度 


700 750 800 850 
波长 /nm 
(d) mp-ZrOx/ 玻 璃 衬 底 上 钙 钛 矿 的 PL 光 谱 


图 4 钙 钛 矿 载 流 子 动力 学 分 析 


助 于 光电 转换 并 提高 电流 密度 5 。 根 据 IPCE 计算 
得 出 的 Js 积分 值 分 别 为 21. 46、22. 53 mA.cm ， 
这 与 J-V 曲线 是 一 致 的 。 在 J-V 曲线 的 正 向 和 反 向 
扫 摘 中 通常 会 观察 到 滞后 现象 , 据 推 测 是 源 于 界面 上 
的 电荷 转移 和 复合 过 程 "2 。 迟 滞 效 应 指数 (HEI) 被 
用 于 评 佑 迟滞 效应 的 大 小 5“ 裤 。 如 图 5Cc) 所 示 ,计算 
出 的 标准 器 件 的 HEI 为 0.052 ,而 实验 器 件 的 这 一 
数值 减少 到 0.005。 显 然 ,添加 了 EMIMAC 的 MP- 
SCs 的 滞后 效应 被 显著 抑制 ,这 归 因 于 更 快 的 电荷 
提取 率 和 良好 的 界面 接触 。 随 后 ,测量 了 实验 器 件 
在 连续 照明 下 的 稳 态 效率 输出 以 模拟 器 件 正 常 工 
作 状 态 ,如 图 5(d) 所 示 。 在 730 mV 的 最 大 功率 获 
得 了 20.90 mA*cm“ 的 稳定 J MEF 15. 25% 
的 稳 态 输出 效率 ,这 与 J-V 曲线 测试 的 最 高 PCE 相 
匹配 。 

为 了 分 析 EMIMAC 引入 前 后 器 件 内 部 电荷 转 
移 过 程 , 测 试 了 器 件 的 EIS 图 谱 。 如 图 5(Ce) 所 示 ,该 
图 为 EIS 测试 结果 的 奈 奎 斯 特 图 谱 , 图 中 点 图 与 线 
图 的 高 度 重合 证 明了 测试 结果 的 可 靠 性 。 图 中 只 有 
一 个 半圆 弧 , 即 代 表 整 个 器 件 的 电荷 转移 电阻 
(Ra, Ra M2 229 O 降低 到 1 411 Q, 较 小 的 
R 意味 着 从 钙 钛 矿 到 碳 电极 的 电荷 传输 阻力 减 小 ， 
即 获得 了 更 好 的 电荷 转移 能 力 , 这 有 助 于 FF 的 显著 
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增强 后 。 鉴 于 MPSCs 的 稳定 性 是 一 个 面向 应 用 的 
主要 挑战 ,因此 监测 了 在 黑暗 环境 下 CRH=50 士 
5%) 储 存在 空气 中 未 封装 器 件 的 效率 演变 。 如 图 5 
(人 所 示 , 添 加 了 EMIMAC 的 MPSCs 在 60 d 内 保持 


T 90% 的 初始 PCE, 这 在 稳定 性 方面 远 远 超过 了 标 
准 器 件 。 稳 定性 的 增强 可 以 归 因 于 钙 钛 矿 结晶 度 的 
提高 以 及 阴阳 离子 的 协同 作用 在 TiO;/ 钙 钛 矿 界 面 
上 更 好 的 电荷 传输 。 


24 a 100 
20 kN = 
S 80 e 
=| `a 8 
< 16 x 60 É < 
三 12 四 a T 
Spl 
> = 40 加 期 
Eg a 
5 Control: 13.83% \ & P 
4 1.5% EMIMAC: 15.48%] \ 20 R 
0 o2 o4 os og 10 300 400 500 600 700 800 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 
电压 /V 波长 /nm 时 间 /s 
y= (a) MPSCs 的 J-V 曲 线 (b) MPSCs 的 IPCE 光 谱 (c) 最 大 功率 点 处 器 件 的 稳 态 输出 效率 
© EMIMAC a "Om Geng ——— 9 | 
oS > 0.8 j 5 
ET S 
aq 
= Š 0.6 
x 
E Control-Reverse a 0.4 
EE @- Control-Forward 
1.5% EMIMAC -Reverse 0.2 
CL] Lo- 15% EMIMAC-Forward 
N A 
O’ 02 04 06 08 10 0 500 1200 1500 2000 2500 0 10 20 30 40 50 60 
ma (d) 正 反 扫描 方向 的 JV 曲 线 (e) 暗 态 条 件 下 器 件 的 EIS 图 谱 (f) 空气 中 的 长 期 稳定 性 测试 
> 
S< 图 5 MPSCs 的 光电 性 能 分 析 
© s: 4 
#2 添加 不 同 EMIMAC 浓度 的 MPSCs 的 平均 光伏 参数 存放 60 d 后 仍 保持 初始 PCE 的 90%。 综 上 所 述 , 离 
AC/ Ta 子 液体 添加 剂 EMIMAC 可 有 效 提升 器 件 的 PCE 和 
站 
FES? ay ee EA 稳定 性 ,为 进一步 改善 MPSCs 的 器 件 性 能 提供 了 一 
Fan ha 
0 0. 92 士 0.01 23. 290.09 64. 7741.83 13. 89-0. 35 种 高 效 的 协同 策略 。 
0.53  0.93+0.01 23.48+0.11 67. 38 士 1.89 14. 69 士 0. 49 参考 文献 : 
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3 结束语 


提出 了 一 种 用 于 MPSCs 性 能 提升 的 高 效 策略 。 
通过 将 离子 液体 添加 剂 1- 乙 基 -3- 甲 基 咪 唑 醋酸 盐 
(EMIMAC) 引 入 钙 铁 矿 活 性 层 中 成 功 制备 出 高 效 稳 
定 的 MPSCs, 其 PCE 从 13.83% 显著 提高 到 
15.48%. XÆ Mh F EMIMM 阳离子 和 AC 阴离子 
的 协同 效应 分 别 起 到 钝 化 离子 缺陷 和 改善 TiO,/ 钙 
铁 矿 界面 接触 的 作用 ,在 缺陷 钝 化 .抑制 非 辐射 复合 、 
促进 电荷 传输 等 方面 实现 了 性 能 优化 。 此 外 , 添加 
EMIMAC 的 未 封装 带 件 在 空气 中 (RH 二 50 土 5%) 
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